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Abstract:In order to improve the yield of pyromellitic dianhydride(PMDA)through the oxidation of durene，the macrodynamics of
the PMDA production reaction via durene oxidation were studied based on the existing industrial vanadium titanium catalyst in fixed
bed reactor．This paper firstly put forward the possible reaction network，sencondly designed the relevant dynamics test experiment，
then established the macrodynamics model in power function equation of oxidation of durene．The further experiment and the analysis
of the statistical tests showed that the calculated value agreed well with the experimental values．The establishment of macrodynamics


































图 1 均四甲苯氧化制 PMDA简化反应网络






r1 = k1CA = k1CA0(1 － XA) r2 = k2CA =
k2CA0(1 － XA) r3 = k3CA = k3CA0(1 － XA)








dXA /dt = r1 + r2 + r3 =(k1 + k2 + k3)CA0(1 －
XA)
dyPMDA /dt = r1 － r5 = k1CA0(1 － XA)－ k5CA0yPMDA
dyCO2
dt
= r2 + r4 + r5 = k2CA0(1 － XA)+ k4CA0yX
+ k5CA0yPMDA



































Fig．2 Simplified flowsheet of the kinetic test
1空气钢瓶;2质量流量计;3气相色谱;4 汽化器;5 油浴锅;6
分流进样装置;7 管式炉;8 温控仪;9 反应管;10 热井(收集器) ;
11皂膜流量计
1 air cylinder;2 mass flowmeter;3 GC;4 vaporizer;5 oil bath ket-
tle;6 diverter valve;7 tube furnace;8 temperature controller;9 reaction
tube;10 trap;11soap film flowmeter
3. 2 反应物及产物的定量分析













473. 15 K，色谱柱温度 393. 15 K，检测器温度
473. 15 K。











度 473. 15 K，色谱柱温度 393. 15 K，检测器温度
423. 15 K，桥流 125 mA，载气为高纯氢。
3. 2. 3 PMDA PMDA采用高效液相色谱的外标
法定量分析。其中色谱仪为 DIONEX Ultimate3000
HPLC，分析方法为:10%CH3CN、15%0. 05 mol·
L－1磷酸二氢钾和 75%水作流动相，流速为 0. 8 mL
·min－1，色谱柱为 ZOＲBAX-CN 柱，紫外检测器波


















在实验中测得总转化率 XA ，二酐收率 yPMDA ，
CO2 收率 yCO2 ，其他组分的收率 yX 则按公式(6)
计算:









Table 1 Conversion or yield of main substances during
durene oxidation
温度 /K 总转化率 二酐收率 二氧化碳收率 其他
683. 15 97. 04% 48. 30% 18. 59% 30. 15%
693. 15 98. 11% 49. 47% 20. 23% 28. 41%
708. 15 99. 04% 54. 55% 24. 50% 20. 09%
718. 15 99. 17% 58. 30% 28. 49% 13. 27%
图 3 不同温度下均四甲苯转化率随接触时间的变化曲线
Fig．3 Conversions of durene changes by contact







718 K)、中温段(718 ～ 673 K)及低温段(673 ～ 623
K)。结果如下:
当 T ≤ 673K 时:k1 = exp(-12 009. 16 /T +
12. 93)
k2 = exp(-10 390. 91 /T + 8. 81)
k3 = exp(-4 611. 90 /T + 2. 00)
k4 = exp(-13 573. 3 /T + 13. 36)
k5 = exp(-22 534. 7 /T + 11. 16) (7)
当 673K≤ T≤718K:k1 = exp(-11 380. 93 /T +
11. 95)
k2 = exp(-10 412. 77 /T + 8. 80)
k3 = exp(-2 437. 22 /T-1. 11)
k4 = exp(-14 001. 32 /T + 13. 55)
k5 = exp(-13 522. 9 /T + 11. 15) (8)
当 T≥718K时:k1 = exp(-3 513. 60 /T + 0. 81)
k2 = exp(-5 591. 02 /T + 2. 22)
k3 = exp(-12 616. 25 /T-13. 24)
k4 = exp(-13 324. 01 /T + 12. 25)








Fig．4 The actual value compared with fitted value under different temperature
从上图可以看出:动力学参数拟合效果总体
都较好。在模型识别检验中还常常用到几个重要
参数，如决定性指标 ρ2，以及 F 统计检验中的 F
比。需要满足 ρ2 ＞ 0. 9，以及 F 统计量大于置信


































2 /(Ne － Np)
(11)
式中 Np 为模型参数维数，Ne 为实验点数目，
yei、yci 分别为实验值和计算值。
表 2 不同温度下动力学模型的决定性指标和 F比
Table 2 The decisive index and the F statistical test of
kinetics model under different temperature
实验温度 666 K 701 K 733 K 10Ft
ρ2 0. 992 2 0. 997 2 0. 998 3
F 665. 41 1 945. 08 2 736. 47 25. 6
由表 2 可知:得到的动力学模型其决定性指
标满足 ρ2 ＞ 0. 9;F统计量也远大于置信区间 95%
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